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Die zunehmende therapeutische Bedeutung einzelner Mutterkorn- 
alkaloide macht die Ausarbeitung von Methoden notwendig, die einerseits 
eine Trennung dieser Komponenten aus dem durch Extraktion aus der 
Droge erhaltenen Rohgemisch herbeifiihren! und anderseits deren sicheren. 
Nachweis erméglichen. Da es an spezifischen chemischen Reaktionen 
fiir die einzelnen Alkaloide noch mangelt, ist vielfach auch der biologische 
Test herangezogen worden. In letzter Zeit setzt sich auSerdem die 
chromatographische Trennungsmethode (sei es Saulen-, sei es Papier- 
chromatographie) immer mehr durch, da sie neben der Trennung eines 
Gemisches auch die annahernd quantitative Bestimmung der einzelnen 
Komponenten ermdéglicht. 

Neben den genannten Methoden, die meist eine gréBere apparative 
Ausriistung voraussetzen und verhaltnismaBig viel Zeit in Anspruch 
nehmen, kénnen mikroskopische Methoden sehr gute Dienste leisten, 
um so mehr als dkonomisches Arbeiten hier besonders am Platze ist. 
Eine neuerliche Bearbeitung dieser Stoffklasse mittels der Thermo- 
Mikromethoden? erscheint aus folgenden Griinden angebracht: Alle 
vorausgehende Arbeiten auf diesem Gebiet stammen aus einer Zeit, in 
der die Konstitution der Mutterkornalkaloide noch nicht mit voller 
Sicherheit geklirt war und noch Meinungsverschiedenheiten in bezug auf 
Nomenklatur und Einheitlichkeit dieser Stoffe herrschten. So wurden 
Ergotoxin und Ergotinin lange Zeit fiir einheitliche Stoffe gehalten. 
Nach den neueren Untersuchungen von Stoll und Hofmann? besteht 
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jedoch ersteres aus Mischkristallen von Ergocristin, Ergocornin und 
Ergokryptin, letzteres aus den Stereoisomeren dieser Komponenten, 
und zwar aus Ergocristinin, Ergocorninin und Ergokryptinin. Nach der 
heutigen Auffassung ist das paarweise Auftreten der Mutterkornalkaloide 
auf die Stereoisomerie von Lysergsiure und iso-Lysergsiure zuriick- 
zufiihren*>, Durch die Art der in der Seitenkette enthaltenen Aminosiuren 
ergibt sich noch eine weitere Einteilung, und zwar in die Ergotamin-, 
Ergotoxin- und Ergobasingruppe, so dafi heute einschlieBlich der stereo- 
isomeren Komponenten die Zah] der Mutterkornalkaloide zwolf erreicht. 
Die zusammenfassende Darstellung der Ergebnisse tiber die Struktur 
der. Mutterkornalkaloide von A. L.Glenn* enthalt ein ausfihrliches 
Literaturverzeichnis. 

Das Hauptziel der jetzigen Bearbeitung ist die Feststellung von 
physikalischen Konstanten der einzelnen Alkaloide dieser Gruppe, damit 
auch diese Stoffklasse in die Koflersche Identifizierungstabelle? einge- 
gliedert werden kann. Einige dieser Konstanten sind bereits in fritheren 
Arbeiten’-8 enthalten. Die neueren Untersuchungen beziehen sich auf 
die Ermittlung der eutektischen Temperaturen, Priifung des Verhaltens 
beim Erwirmen in Paraffin! und die Bestimmung der Brechungsexponen- 
ten an Kristallen, sei es an Lésungsmittel-Addukten, sei es an lésungs- 
mittelfreien Kristallen. Letztere Konstanten mufSten deshalb heran- 
gezogen. werden, weil alle Mutterkornalkaloide unter Zersetzung schmelzen, 
so da8 die Feststellung der Lichtbrechung der Schmelze unméglich ist. 
Die Auswahl der zur Charakterisierung verwendeten Kristallreaktionen 
wurde nach der Leichtigkeit und Sicherheit der Herstellung geeigneter 
Kristalle getroffen. 

Die in den folgenden Abschnitten enthaltenen Untersuchungsergebnisse 
betreffen simtliche linksdrehenden Alkaloide, die in der Droge vor- 
kommen, wahrend von ihren rechtsdrehenden Isomeren einige derzeit 
nicht beschrieben werden kénnen, weil sie bisher nicht zur Verfiigung 
standen. Ihre Bearbeitung muB einem spiteren Zeitpunkt vorbehalten 
bleiben. Zuletzt werden Lysergsiure und iso-Lysergsiiure beschrieben, 
um auch diese beiden in enger Beziehung zu den Mutterkornalkaloiden 
stehenden Isomeren auf mikroskopischem Wege identifizieren zu kénnen. 

Die bisher im obigen Sinne erfaBten Alkaloide sowie die beiden Lyserg- 
siuren sind in der Tabelle S. 1204 zusammengestellt, wobei die Reihung 
in tblicher Weise nach den ansteigenden Schmelzpunkten erfolgt ist. 


Ergotamingruppe 


Ergotamin. Von den vielen Additionsverbindungen, die Ergotamin 
mit verschiedenen Liésungsmitteln zu bilden vermag und die bereits 
in fritheren Arbeiten von A. Kofler’ eingehend beschrieben worden. sind, 
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ist die Verbindung mit Aceton und Wasser die bezeichnendste. Die 
Kristallisation gelingt am besten in der Weise, da8 man zunachst eine 
kleine Menge der Ergotaminbase auf dem Objekttrager in einigen Tropfen 
Athanol zur Lésung bringt und das Lésungsmittel verdunsten laBt, 
wobei eine glasige Masse zuriickbleibt. Der Riickstand wird mit einem 
Deckglas bedeckt und dann in den Raum zwischen Objekttriger und 
Deckglas mit Hilfe einer Kapillare zuerst Aceton und dann ein Tropfen 
dest. Wasser eingebracht. Um die Kristallisation zu beschleunigen, wird 
das Deckglas einige Male hin und her verschoben. Dabei entstehen 
rechteckige Kristalle, die aus 1 Mol Ergotamin, 2 Mol Aceton und 2 Mol 
Wasser zusammengesetzt sind (Stoll'*). 


Beim Erhitzen auf dem Mikroheiztisch’? verliert dieses Addukt ab 
etwa 60° das Loésungsmittel, wobei die Doppelbrechung verlorengeht. 
Das ZerflieBen der Kristalle tritt erst bei 172 bis 174° ein, wobei Zer- 
setzung erfolgt, die an der Braunfairbung und Blasenbildung zu erkennen 
ist. Beim Erwarmen im Paraffinél entweicht das Lésungsmittel bei 
gleichzeitigem Verlust der Doppelbrechung erst ab 75°. Ab 110° bilden 
sich an den Randern der urspriinglichen Kristalle zahlreiche Nadeln; 
die offenbar ein Addukt des Ergotamins mit Paraffinél darstellen. Dieser 
Addukt verfliissigt sich bei 197 bis 200°, wobei ebenfalls Briunung und 
Entwicklung von Gasblasen eintritt. 


Es sei darauf hingewiesen, daB die oben zum Zwecke der Herstellung 
geeigneter Kristalle beschriebene Arbeitsweise, das ist das Behandeln des 
glasigen Riickstandes nach vorausgegangener Lésung in einem das betreffende 
Alkaloid gut lésenden Lésungsmittel mit einem anderen, weniger gut lésenden, 
sowie das anschlieBende Hin- und Herbewegen des Deckglases, im allgemeinen 
bei allen weiter unten behandelten Alkaloiden verwendet wurde. Bei Ver- 
dunstenlassen des primaren Lésungsmittels ist es ratsam, die Priparate auf 
eine vorgewarmte Lochplatte zu legen, um das ZerflieBen der Lésung hintan- 
zuhalten. 

Beziiglich des Erhitzens der Proben in Paraffinél soll betont werden, 
da das stérende Beschlagen der Deckplatte mit feinsten Paraffinéltropfen 
dadurch umgangen werden kann, da8B man die Unterseite der Deckplatte von 
vornherein mit Paraffinél so bestreicht, daB ein gleichmaBiger Paraffinélfibn 
entsteht. 


Entsprechend der Hohe des Schmelzpunktes sind ftir die Bestimmung 
der eutektischen Temperatur Benzanilid und Salophen vorgesehen?. 
In beiden Fallen findet beim Erhitzen auf dem Heiztisch bei 60° der 
schon oben beschriebene Liésungsmittelverlust der Ergotaminkristalle 
statt, wobei sich die Kristalle dann deutlich von der jeweils beigemischten 
Komponente unterscheiden. Die bei 135° eintretende Tropfenbildung 
wird als eutektischer Schmelzpunkt zwischen Ergotamin und Benzanilid 
betrachtet. In ahnlicher Weise betrigt die eutektische Temperatur des 
Ergotamin-Salophen-Gemisches 158°. 
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Die Bestimmung der Brechungsexponenten des beschriebenen Adduk- 
tes mit Hilfe der Immersionsmethode fiihrte in diesem Falle nicht zum 
Ziel, da die Kristalle in den Einbettungsflissigkeiten (o-Toluidin und 
Anilin)? léslich sind. 

Ergotamin vermag auch mit Wasser allen cine Verbindung zu 
bilden, die beim Versetzen der Acetonlésung des Ergotamins mit der 
gleichen Menge Wasser nach einiger Zeit in Form von perlmutterglinzen- 
den, meist trapezformigen Kristallen ausfallt’. Das Ergotamin-Wasser- 
Addukt entsteht auch, wenn man das oben beschriebene Ergotamin- 
Aceton-Wasser-Addukt nach Wasserzusatz auf etwa 70° erhitzt, wobei 
eine Umlagerung der urspriinglichen Kristalle zu strahligen Aggregaten 
vor sich geht. 

Ergotaminin, das rechtsdrehende Jsomere von Ergotamin, vermag, 
soweit bisher bekannt ist, mit den tiblichen Lésungsmitteln, in denen 
es schwer léslich ist, keine Addukte zu bilden. Zur Herstellung gut 
ausgebildeter Kristalle wird eine kleme Substanzmenge auf dem Objekt- 
triger in einem Tropfen Pyridin gelést, die Loésung mit einem Deckglas 
bedeckt und von der Seite her in den Raum zwischen Objekttrager und 
Deckglas je ein Tropfen Methanol und Wasser zugesetzt. Dabei entstehen 
nach einiger Zeit kleine, dreieckige Kristalle, meist mit bogenartiger Basis. 
Besonders schéne Kristalle werden gebildet, wenn der Versuch im Probe- 
réhrchen vorgenommen wird. 

Ergotaminin verliert beim Erhitzen erst bei etwa 240° die Doppel- 
brechung und beginnt sich bei 242° zu verfliissigen. Die letzten Kristatt- 
reste verschwinden bei 250°; infolge der hohen Viskositét kommt es 
mehr zur Kuppen- als zur Tropfenbildung. Beim Erhitzen in Paraffindl 
14Bt sich hingegen, offenbar wegen geringer Léslichkeit, deutliche Tropfen- 
bildung, und zwar schon bei 234 bis 235°, beobachten. Die Zersetzung 
ist auch hier an der Braunfarbung deutlich zu erkennen. 

Als Mischsubstanzen fiir das eutektische Schmelzen kommen Di- 
cyandiamid, Salophen und Phenolphthalein in Betracht. Die eutektischen 
Temperaturen liegen in der Reihenfolge der aufgezahlten Testsubstanzen. 
bei 200°, 185° und 218°. In allen drei Fallen verfarbt sich die Schmelze 
braun. 

Die Bestimmung der Brechungsindizes der Ergotamininkristalle’ kann 
bei raschem Arbeiten trotz geringer Léslichkeit in den Einbettungs- 
flissigkeiten durchgeftthrt werden. «’ wurde wenig hoher als 1,59 (Anilin) 
gefunden, y’ in der Richtung Symmetrale der Dreiecke betragt 1,66 
{x-Bromnaphthalin). 

Das ursprimglich als einheitliche Substanz aufgefaBte Sensibamin?? 
wurde von Stoll!® als eine Additionsverbindung zwischen Ergotamin und 
Ergotaminin erkannt. Dieses Addukt kann aus Chloroform oder Di- 
chlorathylen ohne Spaltung in Form sechseckiger Kristalle mit schwacher 
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Doppeibrechung erhalten werden. In gleicher Kristallform fallt es aus, 
wenn Ergotamin und Ergotaminin in annahernd gleichem Verhiltnis 
in Chloroform gelést werden. 

Beim Erhitzen bleibt die Doppelbrechung trotz Zerspringens und 
Hiipfens der Kristalle bis zum Schmelzen, das verhaltnismaéBig scharf 
bei 177 bis 178° eintritt, erhalten. Die Schmelztropfen verfirben sich 
gelb bis braunlich. Beim Erhitzen in Paraffinél wird der gleiche Schmelz- 
punkt erhalten. 

Die eutektischen Temperaturen mit Benzanilid und Salophen liegen 
bei 135° und 157°. 

Wegen der Léslichkeit der Sensibaminkristalle in den zur Verwendung 
kommenden Flissigkeiten konnte fiir «’ in der Langsrichtung die Licht- 
brechung zwischen 1,57 (o-Toluidin) und 1,59 (Anilin) nur annihernd 
bestimmt werden. 

Sensibamin wird durch eine Reihe organischer Losungsmittel, wie 
Aceton, Athanol, Methanol und Pyridin in seine Komponenten zerlegt. 
Aus einer Acetonlésung scheidet sich beim Behandeln mit Wasser das 
oben beschriebene Ergotamin-Aceton-Wasser-Addukt aus; daneben 
scheidet sich Ergotaminin in zahlreichen kleinen dreieckigen Kristallen ab. 
GréBere Ergotamininkristalle werden durch Lésen von Sensibamin in 
Pyridin und nachfolgender Behandlung mit Methanol und Wasser, wie 
beréits bei Ergotaminin beschrieben, erhalten, wobei das Ergotamin in 
Losung bleibt. 

Ergosin unterscheidet sich von den anderen Mutterkornalkaloiden 
durch seine geringe Kristallisationsfreudigkeit, wobei besonders die Keim- 
bildungsgeschwindigkeit sehr gering ist. Am Objekttrager muB der glasige 
Riickstand nach Chloroform mit einigen K6rnern der Ursubstanz unter 
Verreiben geimpft werden, um das Vorhandensein der notigen Keime zu 
gewahrleisten. Nach dem Auflegen eines Deckglases la8t man noch 
wahrend das Priiparat auf der warmen Lochplatte liegt Athylacetat 
zuflieBen. In einiger Zeit fallen rechteckige und stengelige Kristalle aus. 

Beim Erhitzen bleibt Ergosin bis etwa 190° unveradndert, zwischen 
190° und 200° tritt Verlust der Doppelbrechung und Zersetzung unter 
Schwarzung ein. Die Begrenzung der urspriinglichen Kristalle bleibt 
nahezu vollkommen erhalten, ein ZerflieBen zu Tropfen kann nicht 
beobachtet werden. Erwirmt man hingegen in Paraffinol, findet unter 
geringem Entweichen von Blasen ab 205° ein deutliches ZerflieBen zu 
Tropfen zwischen 208 bis 210° statt. 

Eutektische Temperaturen werden mit Salophen bei 174°, mit Di- 
cyandiamid bei etwa 195° erhalten. Die entstehenden Schmelztropfen 
verfirben sich braun. 

Die Brechungsexponenten kénnen wegen Loslichkeit in den Index- 
flissigkeiten nicht bestimmt werden. Als besonderes Kennzeichen ‘sei 
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auf das Verhalten im Jsonoskop hingewiesen. Die bei der Kristallisation 
erhaltenen rechteckigen Kristalle mit diister braéunlicher Interferenzfarbe 
zeigen den Austritt der ersten Mittellinie bei sehr kleinem Achsenwinkel. 
Die starke Dispersion 9 > v bedingt die anomale Interferenzfarbe der 
Kristalle®. 

Ergosinin soll erst spaiter untersucht werden. 


Ergotoxingruppe 


Frgocristin war die erste Komponente, die aus dem lange Zeit als 
einheitlich geltenden Ergotoxin isoliert?’ und schon von A. Kofler kristall- 
optisch untersucht wurde®. Ergocristin kristallisiert aus einigen organi- 
schen Lésungsmitteln ohne Bindung des Lésungsmittels aus; dagegen 
sind mit Benzol und Aceton Addukte bekannt. Letztere bilden sich, 
wenn man dem Chloroformriickstand Aceton zusetzt, in Form von Stengeln 
und Prismen, teils auch zu Rosetten gruppiert. 

Die Additionsverbindung von Ergocristin und Benzol, die von 
A. Kofler® kristalloptisch untersucht und als charakteristisch beschrieben 
wurde, konnte mit dem vorliegenden Ergocristinpraparat trotz gleicher 
Arbeitsweise nicht erhalten werden. Hine gesattigte Benzollésung konnte 
auch durch Impfen mit dem seinerzeit von A. Stoll erhaltenen. Ergotoxin- 
priparat nicht zur Bildung des erwihnten Adduktes angeregt werden. 
Daraus mu der Schlu8 gezogen werden, dafi das neue, ebenfalls von der 
Firma Sandoz stammende Praparat mit dem damals bearbeiteten nicht 
volikommen identisch ist. 

Ergocristin bleibt beim Erhitzen bis zum Schmelzen unverandert und. 
zerflieBt zwischen 156° und 160° zu braunen Tropfen. In Paraffindl 
entweichen ab 135° einzelne Blischen, die Doppelbrechung bleibt be- 
stehen, bis zwischen 140° und 150° die urspriinglichen Kristalle zu Tropfen 
zerflieBen. Zur gleichen Zeit findet stellenweise eine Umlagerung statt, 
wobei neue, zu Biischeln gruppierte Nadeln entstehen, deren Schmelzpunkt 
bei 180 bis 183° liegt. Das Entstehen dieser Nadeln konnte als Bildung 
der lésungsmittelfreien Substanz betrachtet werden. 

Das Eutektikum mit Phenacetin schmilzt bei 110°, dasjenige mit 
Benzanilid etwas trag bei 123°. 

Beim Aceton-Addukt 1i8t sich wegen der Loéslichkeit nur y’ in der 
Langsrichtung mit wenig héher als 1,66 («-Bromnaphthalin) annahernd 
angeben. 

Ergocristinin, das rechtsdrehende Isomere von Ergocristin, ist wieder 
durch die Fahigkeit ausgezeichnet, mit vielen organischen Lésungs- 
mitteln Additionsverbindungen zu bilden. Dabei werden aber fast immer 
auch lésungsmittelfreie Kristalle neben den Lisungsmitteladdukten er- 
halten. Durch Einwirken von Benzol auf den Chloroformriickstand 


1956/7—-8] Mikroskopische Untersuchung der Mutterkornalkaloide 1199 


erhalt man Kristalle in Form von Prismen, Spindeln und Nadeln, oft 
zu Biischeln gruppiert. Besonders gut gelingt die Kristallisation mit. 
Methanol, wobei sofort stengelartige Kristalle ausfallen. Diese Reaktion 
ist noch empfindlicher als die oben beschriebene mit Benzol. In aéhnlicher 
Weise liefert auch Athanol groBe Stengel, Nadeln und Rosetten. 

Auf dem Mikroschmelzpunktsapparat zeigt sich zwischen etwa 190° 
und 200° an einzelnen Stellen ein Triibwerden der Kristalle. Bei 220 bis 
223° geht die Substanz in eine braune, zihe Schmelze tiber, wobei die 
kleinen Kristalle keine Tropfen bilden. Beim Erhitzen in Paraffindl 
bleiben die Kristalle fast unverindert und schmelzen bei 220 bis 221° zu 
braunen Tropfen. 

Die eutektische Temperatur des Ergocristinin-Dicyandiamid-Ge- 
misches betrigt 197°. Mit Salophen gemischt beginnt Ergocristinin 
bei 182° zu zerflieBen, in beiden Fallen sind die Schmelztropfen braun. 

An den lésungsmittelfreien glinzenden Spindeln aus Benzol 14Bt sich 
trotz der Léslichkeit erkennen, daB «’ in der Langsrichtung etwas unter 
1,59 (Anilin) liegt, y’ (quer) ist etwas hoher als 1,66 («-Bromnaphthalin). 

Ergocornin, das zweite Mutterkornalkaloid der Ergotoxingruppe!” ist 
jetzt erstmalig am Mikroheiztisch untersucht worden. Es ist in Chloroform 
und Aceton gut léslich, schlecht in Methanol. Beim Einwirken von 
Methanol oder Athanol auf den Aceton- oder Chloroformriickstand bilden 
sich nach einigen Minuten kleine, kornige Kristalle, daneben auch 
Rechtecke, Linsen, Keile und Drusen. Die Bildung gréGerer Kristalle 
erfolgt meistens nur am Rande des Deckglases. Bei gréfReren, linsen- 
férmigen Kristallen ist das Auftreten einer zwischen gekreuzten Nicols 
kenntlichen Felderteilung auffallend. 

Beim Erhitzen tritt ab etwa 120° stellenweise leichte Triibung auf. 
Ab 174° beginnen die Kristalle sehr trag zu zerflieBen, erst bei 185° sind 
sie zu braunen Tropfen geschmolzen. Hine Erklairung fir dieses trage 
Schmelzen ergibt sich beim Erwarmen in Paraffindl. Hier setzt die 
stellenweise eintretende Triibung schon bei 80° ein, ab 120° beginnen 
einzelne Blaschen: zu entweichen. Ab 165° kristallisieren stellenweise 
aus der bereits vorhandenen Schmelze gréBere Prismen. Bei 174° schmilzt 
der Rest der Ursubstanz ziemlich scharf zu Tropfen, die neugebildeten 
Kristalle dagegen zerflieBen erst bei 185 bis 187°. Die eutektischen 
Temperaturen mit Benzanilid und Salophen liegen bei 132° und 162°, 
das ZerflieBen erfolgt trig. 

Lrgocorninin, das Stereoisomere von Ergocornin, wird spater unter- 
sucht. 

Lirgokryptin, das dritte aus Ergotoxin isolierte Alkaloid, wird hier 
hinsichtlich der Thermomikromethoden erstmalig behandelt. Es ist in 
Chloroform gut léslich, méBig in Aceton und Methanol. Aceton, auf den 
Rickstand aus Chloroform gebracht, veranlaBt die Bildung schdner 
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Quadrate, Sechsecke und kleiner Prismen. Besonders gut gelingt die 
Kristallisation mit Benzol, wobei Kristalle in Form gerade abgeschnittener 
Prismen ausfallen, daneben auch Dreiecke, Spindeln und Kérner. Diese 
Reaktion ist insofern von Interesse, als Hrgotoxin nach Behandeln mit 
Benzol Kristalle liefert, die in kristallographischer und kristalloptischer 
Beziehung mit dem jetzt erhaltenen Ergokryptin- Benzol-Addukt identisch 
sind und seinerzeit von A. Kofler® beschrieben und abgebildet wurden. 
Danach scheint der Haupttrager dieser Reaktion das im Ergotoxin 
auftretende Ergokryptin zu sein, da die beiden anderen Ergotoxin- 
komponenten, namlich Ergocristin und Ergocornin. beziiglich der 
Kristallisation aus Benzol nicht ansprechen. 

Auf dem Mikroschmelzpunktsapparat kann man ab etwa 180° das 
Triibwerden einiger Kristalle beobachten. Die Doppelbrechung bleibt 
bis zum Schmelzpunkt, der bei 213 bis 214° liegt, erhalten. Der Schmelz- 
punkt ist hier relativ scharf, die beim Zerflie8en gebildeten Tropfen werden 
braun. Beim Erhitzen in Paraffinol tritt das Schmelzen bei 208 bis 210° 
ein. Die eutektischen Temperaturen mit Salophen und Dicyandiamid 
betragen 175° und 187°. 


Ergokryptinin wird spater bearbeitet. 


Ergobasingruppe 


Die Alkaloide dieser Gruppe sind zum Unterschied zu den Alkaloiden 
der Ergotamin- und Ergotoxingruppe in Wasser gut, in Chloroform 
hingegen schwer ldslich. 

FErgobasin (Ergometrin) wurde im Jahre 1935 zum erstenmal isoliert}®, 2 
und von A. Kofler® mikroskopisch untersucht. Auch dieses Alkaloid zeigt 
die Eigenschaft, mit Lésungsmitteln in hohem Mae Addukte zu bilden. 
Grant und Smith halten das Alkaloid fiir dimorph, da zwei verschiedene 
Schmelzpunkte auftreten, und zwar einer bei etwa 160°, der andere 
oberhalb 200°. Nach Kofler® handelt es sich bei der héher schmelzenden 
Substanz um lésungsmittelfreie Kristalle. Da an Praparaten verschiedener 
Herkunft immer wieder entweder der tiefere (Sandoz) oder der héhere 
Schmelzpunkt (Smith) gefunden wird, mu8 Ergobasin zum Zweck der 
mikroskopischen Identifizierung an zwei Stellen gefithrt werden. Die 
tiefer schmelzende Substanz wird als Form IT, die héher schmelzende als 
Form I bezeichnet. 

Zur Kristallisation am Objekttrager wird der Riickstand einer Athanol- 
lésung verwendet. Dabei bilden sich mit Aceton lange SpieBe, die beim 
Erhitzen ab 120° unter Triibung Blaschen entwickeln und bei 158 bis 
162° schmelzen. Dieses Resultat ist unabhingig von dem Schmelzpunkt 
der Ausgangssubstanz. Der Athanolriickstand liefert mit Chloroform 
reichlich -feine Nadeln, die ebenfalls bei 158 bis 162° schmelzen. Auch 
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die mit Hilfe von Athylacetat hergestellten stengeligen und rhomboiden 
Kristalle sowie die mit Athanol durch Einwirken auf einen Methanol- 
rickstand erzeugten fiinfeckigen Kristalle haben einen Schmelzpunkt 
zwischen 158° und 162°. 

Die in gleicher Weise mit Benzol hergestellten nadelférmigen Kristalle 
zeigen insofern ein anderes Verhalten, als beim Erhitzen auf etwa 160° 
zwar der gré8te Teil der urspriinglichen Kristalle schmilzt, jedoch dabei 
einzelne Nadeln in der Schmelze iibrigbleiben, die erst gegen 190° ihre 
Doppelbrechung verlieren. Dieses Verhalten wird auch gefunden, wenn 
die Ausgangssubstanz den tieferen Schmelzpunkt besaB. 

Form I (Smith) lag in schénen, stengeligen Kristallen vor, die in 
Methanol gut, in Athanol nur schwer léslich waren. 

Beim Erhitzen bleiben die Kristalle fast unverandert und zerflieBen 
zwischen 195° und 200° zu braunen Tropfen. Beim Erhitzen in Paraffinél 
zeigen die Kristalle ohne vorausgezangener Anderung einen héheren 
Schmelzpunkt zwischen 202° und 206°. Moglicherweise ist dieses Ver- 
halten auf den Luftabschlu3 zuriickzufiihren. 

Die eutektische Temperatur dieser Form im Gemisch mit Salophen 
betrigt 161°, die mit Dicyandiamid 175°, der Schmelzvorgang ist in 
beiden Fallen trag. 

Form II (Sandoz) lag in Form rechteckiger Kristalle vor, die in 
Methanol und Athanol gut, in Chloroform schlecht léslich waren. Beim 
Erhitzen zeigt sich ab 130° die Entwicklung einzelner Blaschen unter 
teilweiser Umlagerung zu strahlartigen Aggregaten. Das ZerflieBen zu 
braunen Tropfen zwischen 158° und 162° erfolgt wieder unter Blasen- 
bildung. Beim Erhitzen in Paraffin6l tritt die Blasenbildung und stellen- 
weise strahlenformige Umlagerung ebenfalls bei 130°, das Schmelzen 
bei 158 bis 160° ein. 

Mit den hier zu verwendenden Testsubstanzen Phenacetin und 
Benzanilid betragen die eutektischen Temperaturen 128° und 135°. 

Ergobasinin (Ergometrinin) kristallisiert gut aus Chloroform, Benzol 
und Aceton. Der Athanolriickstand liefert bei Behandeln mit Chloroform 
rechteckige und sechseckige Blittchen, die sich von in gleicher Weise 
hergestellten Ergobasinkristallen deutlich unterscheiden. Aus Aceton 
fallt Ergobasinin in Form sechseckiger Stengel und rechteckiger Blattchen 
an, die ebenfalls von den Ergobasinkristallen gut auseinanderzuhalten 
sind, was die Unterscheidung ermdzlicht. Auch die aus Benzol erhaltenen 
Kristalle, die die Form kleiner Rechtecke, Sechsecke und Rhomboide 
besitzen, k6nnen von denjenigen, die unter gleichen Bedingungen Ergo- 
basin liefert, bereits morpholozisch gut unterschieden werden. 

Beim Erhitzen verfirben sich die Kristalle ab 175° leicht gelb und 
schmelzen bei 187 bis 191° zu braunen Tropfen. Der Paraffinélversuch 
zeigt keinen Unterschied. 
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Das Eutektikum mit Dicyandiamid schmilzi trig bei 167°, dasjenige 
mit Salophen etwas trig bei 158°. 

AnschlieBend an die Untersuchung der Mutterkornalkaloide wurden 
die beiden Grundbausteine dieser Stoffe, das sind d-Lysergsiure und 
iso-Lysergsiure auf dem Mikroheiztisch untersucht. 

d-Lysergsiéure ist in den tiblichen organischen Losungsmitteln, aus- 
genommen in Pyridin, schwer léslich. Zur Umkristallisation wird am 
besten Wasser verwendet. Beim Verdunsten eines Tropfens der wiSrigen 
Lésung auf dem Objekttriger (ohne Deckglas) entstehen sechseckige 
Blattchen, Stébchen und kleine Rechtecke, die kristallwasserhaltig 
sind”. 

Ahnlich wie beim Ergosin kann bei d-Lysergsiure beim Erhitzen 
kein Schmelzen zu Tropfen beobachtet werden. Zwischen 190° und. 200° 
geht allmahlich die Doppelbrechung verloren, wobei sich die Substanz 
braunt und schlieBlich verkohlt, ohne zu zerflieBen. Beim Erhitzen in 
Paraffindl zerspringen die Kristalle bei etwa 100°, ab 165° werden sie 
triib und undurchsichtig, zwischen 190° und 210° geht unter gleichzeitiger 
Schwarzung und Entwicklung einzelner Blasen die Doppelbrechung 
verloren. Eine Verfliissigung findet auch hier nicht statt. 

Das Eutektikum mit Dicyandiamid schmilzt unter Braunung trig 
bei 198°, mit Salophen sehr trig bei 182°. 

Als besondere Kennzeichen kénnen auch Brechungsexponenten heran- 
gezogen werden. An den beschriebenen sechseckigen Blattchen wurde «’ 
in der Langsrichtung zwischen 1,59 (Anilin) und 1,62 (Jodbenzol) und 
y’ in der Querrichtung etwa gleich 1,66 («-Monobromnaphthalin) ge- 
funden. Bei den rechteckigen Kristallen liegt y’ wenig unter 1,74 
(Methylenjodid). 

iso-Lysergsiure verhalt sich beziiglich der Léslichkeit tihnlich wie 
d-Lysergsiiure. Beim Verdunsten einer wiBrigen Loésung am Objekt- 
triger bildet sich das Hydrat in Form von Stengeln und rhomboidischen 
Prismen. 

Auch die Vorginge beim Erhitzen sind denen der d-Lysergsiure analog. 
Ab etwa 80° beobachtet man ein Hiipfen und Zerspringen der Kristalle 
mit teilweiser Triibung. Bei 200 bis 220° erfolgt der Verlust der Doppel- 
brechung unter vollstindiger Schwirzung, wobei wiederum kein Zer- 
flieBen eintritt. Beim Erwirmen in Paraffindl tritt bei etwa 130° eine 
rege Blasenentwicklung ein, teilweise auch eine kérnige Umlagerung. 
Zum Unterschied von d-Lysergsiure bilden sich ab 200° einzelne Schmelz- 
tropfen, zwischen 210 bis 220° zerflieBt auch der Rest der Substanz zu 
schwarzer Schmelze. 

Ein Dicyandiamid-iso-Lysergsiéure-Gemisch schmmilzt relativ scharf bet 
183°. Wird zu iso-Lysergsiure Salophen zugemischt, so setzt das Schmel- 
zen bei 175° ein. 
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Als charakteristische Konstanten lassen sich auch hier die Brechungs- 
exponenten der Kristalle verwerten. An flach liegenden Stengeln wurde 
x’ in der Lingsrichtung wenig iiber 1,53 (Chlorbenzol) und y’ in der 
Querrichtung wenig tiber 1,74 (Methylenjodid) gefunden. 


Auch an dieser Stelle mége Frau Dr. A. Kofler der herzlichste Dank 
zum Ausdruck gebracht werden, da’ sie die Leitung dieser Arbeit in 
freundlichster Weise iibernommen hat, mit nutzvollen Ratschligen zur 
Seite stand und die zur Verdffentlichung bestimmte Darstellung in 
kritischer Weise tiberpriifte. 


Zusammenfassung 


Die mikroskopische Untersuchung der Mutterkornalkaloide auf dem 
Mikroheiztisch wurde mit dem Ziel durchgefiihrt, physikalische Kon- 
stanten zu erhalten, die eine Hinreihung dieser Stoffklasse in die Kofler- 
sche Identifizierungstabelle erméglichen. Da alle Mutterkornalkaloide 
unter Zersetzung schmelzen, wurde die Lichtbrechungsbestimmung der 
Schmelze durch geeignete Kristallisationsreaktionen ersetzt und teilweise 
die Brechungsindizes der Kristalle herangezogen. AuBer einigen bisher 
mikroskopisch noch nicht untersuchten Alkaloiden wurden auch Lyserg- 
siure und iso-Lysergsaure behandelt. 


Abkiirzungen in der Tabelle 


A. E. Achsenebene Meth. Methylalkohol 
Ager. Agegregat m. mit 

Alk. Alkohol obg. obiger 

A.W. Achsenwinkel Objekttr. Objekttrager 
Blg. Bildung Paraf. Paraffindl 
Bis. Blasen reichl. reichlich 
Blitch. blattchen Riickst. Riickstand 
Braunfg. Braunfarbung s. siehe 
Chlorof. Chloroform schmz. schmelzen, Schmelze 
d. der, die, das Schwarzg. Schwarzung 
Deckgl. Deckglas s. d. siehe dort 
ders. derselbe stellenw. stellenweise 
Doppelbr. Doppelbrechung strahl. strahlenartig 
einz. einzelne teilw. teilweise 
erw. erwarmen _  Unlag. Umlagerung 
erweich. erweichen ou und 

F. Schmelzpunkt Verl. Verlust 
Indexfi. Indexflissigkeit '  Verfltiss. Verfliissigung 
kl. klein wi Br. wa Brig 
Krist. Kristall zerf. zerfallen 

Isl. léslich Zers. Zersetzung 
Lsg. Lésung Zw. zwischen. 
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Summary 


The microscopic examination of the ergot alkaloids on the micro hot 
stage was carried out with the aim of obtaining physical constants, which 
would make it possible to place this class of materials in the Kofler identi- 
fication tables. Since all of the ergot alkaloids melt with decomposition, the 
determination of the optical refraction of the melt was replaced by suitable 
crystallization reactions and partial use was made of the refractive index 
of the crystals. In addition to several alkaloids which hitherto had not been 
studied microscopically, lysergic and isolysergic acid were also examined. 


Résumé 


On a procédé & Pétude sur platine chauffante de microscope des alcaloides 
de Vergot de seigle afin de déterminer les constantes physiques qui permettent 
Vintroduction de cette catégorie de composés, dans les tables d’identification 
de Kofler. Tous les alealoides de l’ergot de seigle se décomposant en fondant, 
on a remplacé la détermination de V’indice de réfraction de la substance fondue 
par des réactions de cristallisation appropriées et fait quelquefois appel & 
Vindice de réfraction des cristaux. Les recherches ont non seulement porté 
sur quelques alcaloides qui n’avaient pas encore été étudiés, mais également 
sur les acides lysergique et isolysergique. 
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